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* Beschreibung 

Di ErftndungbetnmeinVerfahrenzurHerstellungeiner \ 
kierung, bei dem 

5 

(1) als Basislack ein wa6nger pigmenliefter Basis-Lack auf die Substratoberf Idche aufgebracht wind 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Poiymerf ilm gebiUet wird 

10 (3) auf der so erhaftenen Basisschicht ein transparenter DecMack aufgebracht wird und anschfieSend 
(4) die Basisschicht zusammen mit dem DeckJack eingebrannt wird. 

Bei diesem Verfahren handelt es sich um das gut bekannte base coat/clear coat-Verfahren. das vor allem In der 
15 Automobilindustrie zur Herstellung hochwertiger Deddackierungen. insbesondere Metaileffektlackienjngen einges^ 
wird (vgl. z.B. EP-A-38 127, EP-A-89 497 und DE-OS-36 28 124). 

Die Erfindung betrifft auch w^Qrige Lacke, die in dem o.g. Verlahren als Basislacke eingesetzt werden kOnnen. 
Bei dem in Rede stehenden basecoal/clearcoat- Verfahren werden im Oberwiegenden Ma6e Basislacke eingesetzt, 
die als VerdQnnungs- urd/oder LOsemittei ausschlieBlich organische LOsemitte! enthalten. 
20 Die Laddndustrle i^t aus Gkologischen und Okonomischen Qrunden bestrebt, einen mOgfichst groBen Tell der orga- 
nischen Lflsemittel.durch Wasser zu ersetzea Es besteht ein groBer Bedarf an waBrigen Basislacken, cfie Im oben 
beschriebenen basecoat/dearcoat-Verfahren verwendbar sind. Ein wesenUiches Merkmal des basecoat/dearcoat-Ver- 
fahrens besteht daiin, daB der transparente Deddack auf die noch nicht eingebrannte Basisschicht lacMert wird und 
erst danach Basisschicht und Deddack gemeinsam eingebrannt werden (NaB-in-NaS-Verfehren). 
25 Die der vorllegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung besteht In der Bereitsteiiung neuer wdBriger 
Lacke, die als Basislacke fur das basecoat/dearcoal-Verfahren verwendbar sind Diese Aufgabe wird Obenraschender- 
weise durchdie Bereitsteiiung von wdBrigen Lacken geldst. die ein nichtmetaliisches Pigment cder eine Mischung aus 
nichtmetaHischen PIgmenten und eine Mischung aus 

30 (A) 10 bis 95 Gew.-% eines wassen^erdOnnbaren Poiyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 20 bis 60 Gew.-% eines wassen^erdQnnbaren Polyesterharzes und 

35 

(D) 0 bis 85 Gew.-% eines wassen/erdOnnbaren Poiyurethanharzes, 

enthatten, wobei die Summe der Gewichtsantelle der Komponanten (A) bis (D) stets 1 00 Gew.-% betragt und wobei das 
wasserverdOnnbare Poiyacrylatharz (A) erhaitilch 1st, Indem 

40 

CO 

(a1) 40 bts 90, vorzugsweise 40 bis 80 G0w.-% eines im wesentlichen cartxixylgruppenfreien AIKyl(m6lh}acry- 
lates mit bis zu 20 Kchienstoffatomen im Alkylrest oder eines cydoallphatischen (Meth)acrytsaureesters oder 
45 eines Gemisches aus sdchen (Melh)acrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines HydroxyalkyI esters der Acryisdure, Methacrylsdure oder 
einar anderen a,p>ethylenlsch ungesdttigten Carbonsfture, der im wesentlichen carboxylgruppenfrel ist oder 
eines Gemisches aus sdchen Hydroxyalkytestem und 

so 

(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 1 0 bis 30 Gew.*% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen 
Kohlenwasserstoffes oder eines Gemisches aus im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen 
Kbhienwasserstoffen 

.55 zu einem organischen Ldsemittel oder LOsemiitdgemlsch gegeben und in Gegenwart mindestens eines Polymeri- 
sa1k>nsinitiators polymerisiert werden. und 

(II) 

nachdem mindesteris 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 
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(bl) 2,5 bis 15. vorzugsweise 3.bis 7 Qew.:% einer ethytenisch ungesattigten Sflure mit bis zu 6 Kohlenstofl- 
atomen im Molekul Oder eines Qemiscties aus solchen ethytenjsch ungesdttigten Sduren und 

(b2) 0 bis 60. vorzugsweise 0 bis 28 G6w.-% ^ines ethyl enisch ungesdttigten Monomeren Oder eines Gerrv- 
sches aus Monomeren, wie es unter (a1}, (a2) Oder (a3) definiert worden tst 

zugegeben werden und weiterpotymerislert wird und 
(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilWeise neutralisiert und in Was- 
ser dispergiert wird. wobei die Summe der Qewichtsanteiie von (a1), (a2). (a3), (b1) und (b2) stets 100 Gew.-% 
ergibt und (a1). (a2). (a3), (bl) und (b2) in Art und Menge so ausgewdhit werden. daB das aus (a1). (a2), (aS}. (bl) 
und (b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxytzahl von 0 bis 200. vorzugsweise 20 bis 120. eine Sdurezahl von 
20 bis 100. vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangstemperatur (Tq) von -40 bis +60 ''C. vorzugsweise -20 
bis -(40 *C. aufweist. 

Die erfindungsgemdB eingesetzten wasserverdOnnbaren Polyacrytatharze ermOglichen die Formulierung von 
Basislacken, die * insbesondere im Vergleich zu bekannten polyaaylatharzhaltigen Basislacken - einen erhChten Fest- 
stoffgehait und eine geringere L&ufemeigung aufweisen. AuBerdem fuhrt der Einsatz der erfindungsgemdBen wasser- 
verdOnnbaren Polyacrytatharze insbesondere in polyurethanhaltigen Basislacken zu einer Stabilisierung gegenOber 
schwankender Scherbelastung. Insbesondere bei Belastung durch schwache Scherkraftetreten gegenuber dem Stand 
der Technik geringere bzw. keine Viskositaiserniedrigungen auf. Das hat ein verbessertes Absetzverhalten. »n1achere 
Handhat)barkeit und erhOhte Applikationssicherheit zur Folge. 

In der EP-A-363 723 und WO-A-90A)3851 welche hdlidierende Anmeldungen darstellen werden wdBrige transpa- 
rente Lacke offenbart. die Polyacrytatharze enthalten, die erhdltlich sind. indem in einer ersten Stufe caiboxylgruppen- 
haltige Monomere und in einer zweiten Stufe carboxylgruppenhaHige Monomere polymerislert werden. Diese Lacke 
enthalten keine Metallpigmente bzw. ntehtmetalllschen Pigmente in Kbmbination mit einer Mischung aus den Kbmpo- 
nenten(A).(B),(C)und(D). 

Bevor die Herstellung der erfindungswesentlichen. wa&serverdQnri)aren Polyacrytatharze ndher beschrieben wird, 
werden zwei BegrifffsMdrungen vorausgescNckl: 

1 . ) Als AbKOrzung fOr "Methacrylsdure- oder Acrylsdure-" wind gelegentlich (M6th)acryl6aure- venwendet 

2. ) Die Formulierung **im wesentlichen carboxylgruppenfrei" soli ausdrDcken, daB die Komponenten (a1). (a2}, {a3) 
und (b2) einen geringenCarbaxylgruppengehalt(hdch6ten8aber6ovielrdaB ein a^^ 

(a3) und (b2) hergestellteB Polyacrylatharz eine Sdurezahl von hflchstena 10 hat) aufweisen kflnnaa Ee ist aber 
bevorzugt, daB der CarbcKylgruppengehaH der Komponenten (a1), (a2}. (a3} und (b2) so niedrig wie mOglich 
gehalten wird. Besonders bevorzugt werden vOUig cari^oxytgruppenfrele (al), (a2), (a3} und (b2)-Komponenten 
aingesetzt 

Zur Herstellung der erIindungsgemdB einzusetzenden Polyacryiatharze werden ais Komponente (al) im wesentli- 
chen carfooxylgruppenfrete Alkylacrytate und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kbhienstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. 
Methyl-. Ethyl-. Propyl-. Butyl*. Hexyl-, Ethylhexyl- Stearyl- und Laurytacrylat und - methacrylat Oder cycloaliphatlsche 
(Meth)acrylsaureester. wie z.B. Cyclohexy1(meth)acrylBt, oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acrylsaureestem ainge- 
setzt. Bevorzugt werden Qemische aus AJkylacrylaten und/oder All^methacryiaten als (al) Komponente eingesetzt, 
die zu mindestens 25 Gew.-% aus n-Butyl- und/oder t-Butylacrylat und/-oder n-Butyl- und/oder t-Butylmethyacrylat 
bestehen. 

fids Komponente (a2) werden Hydroxyalkylester der Aaylsfiure, Methacrytsflure oder einer anderen a.p-ethy1e- 
nisch ungesattigten Carbons&ure. die im wesentliche carboxylgruppenfrei sind oder ein Gemisch aus solchen Hydro- 
xyalkylestenn eingesetzt. Diese Ester kdnnen sich von einem Alkylenglykd ableiten. das mit der S&ure verestert Ist, 
Oder sie kfinnen durch Umsetzung der SAure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Kbnponente (a2) werden vor- 
zugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Methacrylsdure. in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlen- 
sfoffatome enth&lt, Umsetzungsprodukte aus cycfischen Estern. wie z.B. £-Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestem 
Oder Mischungen aus diesen Hydroxyalkylestem bzw. £-caprolactonmodifizierten Hydroxyalkylestem eingesetzt. Als 
BeispielefOrderartige Hydroxyalkylester werden 2-HydrQxye1hylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacry- 
lat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacry|at, 4-Hydroxybutylacrylat und 
4-Hydroxybutylmethaaylat genannt. Entsprechende Ester von anderen ungesdttigten Sduren, wie z.B. EthacrylsSure, 
Crotonsdure und dhnliche Sduren mit bis zu 6 Kohlenstoffeitomen pro Molekul. kOnnen auch eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) werden im wesentlichen cattxsxylgruppenfrete vinylaromatische Kohlenwasserstofle , wie 
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Styrol. a-Afl^styrol und Vinyitoluol. Oder Qemisch aus im wesentiichen caitxnyigoippenfreien vinylaromatischen 
KohJenwasserstoffBi eingesetzt 

Die erfindungsgemdB verwendeten Poiyacrylatharze werden hergesteitt tndem in Slufe (Q die Kbmponente (a1) 
gegebenenlafls zusammen mil (a2) und gegebenenfalls ztsarrvnen mrt (a3) In etnem organischeh Lflsemittel cxier 
LOsemittelg^sch in Gegenwart minde^ens eines Polymeiisationsiniliators palymerisiert wind. 

Als organisdie LOsennittel und Polymerisationsinitatoren kOnnen die fur die Herstellung von Potyacrylatharzen Qbli- 
chen und fQr die Herstellung von w^Brigen Dispersionen geetgneten LOsemitte] und Polymerisationsinitiatoren einge- 
setzt werden. Als Betspiele fQr brauchbare LOsanittel werdoi Butylglykol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, 
Methoxybutanoi. n-Pro(>&nol. Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethytether. EthylenglykDlmonobutyle* 
ther. Dtethyienglykolnronomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, DiethylenglykDidiethylether, DiethyfenglykDlmo- 
nobutylether und 3-Methyl-3>methoxybutanol genannt Als Beispiete fQr brauchbare Polymerisalionsinitiatoren werden 
fr^e Radikale bildende Initiatoren. wie z.B. Benzoylperoxid, AzobtsisobutyronilriK t-Butyfperethylhexanoat und t^Butyl- 
p&benzoat genannt. Die Pdymerisatian wird zweckmasigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 160 ^C. vorzugs- 
weise 1 1 0 bis 1 60 *C durchgefOhrt. 

Nachdem mindestens 80 Gew.-%. vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, der in Stufe (I) zugegebenen Monomere 
umgesetzt worden sind« werden in Stufe (II) 

(b1) 2,5 bis 15. vorzugsweise 3. bis 7 Qew.-% einer ethylenisch unges£Lttigten S&ure mit bis zu 6 Kbhlenstoff^ 
men Im MoiekQi oder 

eines Qemisches aus solchen ethylenisch ungesSttigten Sduren und 

(b2) 0 bis 60. vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines ethylenisch ungesdttigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus Monomeren. wIe es unter (a1). (a2) oder (aS) definiert worden 1st 

zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) ertialtenen Reaktionsproduktes polymerisiert. In der Stufe II wild so lange 
po}ymerisiert» bis die in den Stufen (I) und (II) zugegebenen Monomeren im wesentiichen voflstdndig umgesetzt worden 

sind. 

Als Komponente (b1) werden vorzugsweise AcrylsSure und/oder MethacrylsSure eingesetzt Es kfinnen aber auch 
andere ethylenisch ungesdttigte Sduren mit bis zu 6 Kbhlenstoffatomen im Molekul eingesetzt werden. Als Beispiele fur 
sdche Sauren werden Etharytsdurep Crotonsdure. Maleinsdure, Fumarsdure und Itaconsdure genannt Als Kbmpo- 
nente (bl) kfinnen auch Maleinsduremono(meth)aayloyloxiethylester, Bernsteinsauremono(meth)aayloylQxiethyle5ter 
und Phtals&uremono(meth)acrytoyiaxiethylester eingesetzt werden. 

Ais Komponente (b2) kOnnen ade bet der Beschreibung der Kbmponenten (a1), (a2) und (a3) aufgezahlten Mono- 
mere Oder ein Gemisch aus soichen Monomeren eingesetzt werden. 

Die Kbmponenten (a1), (a2), (aS), (b1) und (b2) werden in Art und Menge so ausgewahlt. daS das Polyacrylatharz 
eine IHydroxyizahl von 0 bis 200, vorzugsweise 20 bis 120, eine SSurezahi von 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50 und 
eine GlasQbergangstemperatur (Tq) von -40 "C bis +60 "C, vorzugsweise -20 bis 440 'C. aufweist. 

Die GlasObergangstemperaturen von Polyacrylatharzen kOnnen nach folgender Formel berechnet werden: 



Tq s GlasQbergangstemperatur des Polyacrytatharzes 

X o Anzahl der tm Pdyaaylatharz einpdymenslerten verschiedenen Monomere 

Wn = Gewlchtsantell des n-ten Monomers 

Ton s GlasQbergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise sp gewShlt daB ein Polyacrylatharz mit 
einem zahlenmiltleren Moiekulargewicht von 2500 bis 20000 erhaiten wird. Es ist bevorzugt, die Initiatorzugabe zum 
gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die Zugabe der 
Monomeren beendet worden ist zu beenden. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zuge- 
geben. Nach Beendtgung der Initiatorzugabe wird das Reakiionsgemisch noch so lange (in der Regel etwa 1 1/2 Stun- 
den) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentiichen vollstandig umgesetzt 
worden sind. "Im wesentiichen vollst^ndig umgesetzt" soil bedeuten* daB vorzugsweise ICQ Gew.-% der eingesetzten 
Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch mOgllch ist. daB ein geringer Restmonomerengehalt von hOch- 
stens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruckbleben kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Polyacrylatharz zumindest teitweise neutralisiert und in 
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Wasserdispergiert 

Zur N utralisalion kOnnen sowohl organische Basen als auch.anorganische Basen verwendet werden. Vbrzugs- 
weise werden primdre, seloindare und tertidre Amine, wie z.B. Ethytamin, Propylamia Dimethylamin/Dibutylaniin, 
Cyclohexytamin, Benzylamin. Morpholin, Piperidin und Triethanolamin verwendet Besonders bevorzugt werden ter- 
5 tidre Airline als Neutraiisationsmittel eingesetzt. insbesondefe Dim ethyl ethanolamin. Triethylamia Tripropylamin und 
Tributytamin. 

Die Neutraiisationsreaktion wird im allgemeinen durch Mischen der neutrafisierenden Base mit dem Polyacry- 
latharz durchgefOhrt Dabei wird vorzug^eise soviel Base eingesetzt. daB der Basislack einen pH-Wert von 7-8,5. vor- 
zugsweise 7,2 bis 7,Q aufweist 

10 AnschlieOend wind das partieli Oder vollstandig neutralisierte Polyacrylatharz durch Zugabe von Wasser disper- 
giert. Dabei entsteht eine waBrige Poiyacryiatharzdispersion. Qegebenenfalls kann ein Tell Oder das gesamte organi- 
sche LOsemittel abdestiliiert werden. Die erfindungsgemdBen Polyacrylatharzdispensionen enthalten Polyacrylatharz- 
teilchen, deren mittleren TeilchengrOOe vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm liejat (MeBmethode: Laserliditstreuung. 
MeBgerat: Maivem Autosizer 2C). 

IS Mit den oben beschriebenen Polyacrylatharzen als Bindemittel kQnnen erfindungsgemflBe waBrtge Basislacke her- 
gestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt. die Pplyacrylatharze mit mindestens einem wassen^erdOnnbaren Polyurethan- 
harz und/oder mindestens einem wasserverdOnnbaren Polyesterharz und/oder mindestens einem wasser- 
verdQnnbaren Aminoplastharz als Bindemittel zu kombinieren. Bei Basisiacken. die nur nichtmetallteche Pigmentebzw. 
Mischungen aus nichtmetallischen Pigmenten und keine Metallpigmente enthalten, wird eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 10 bis 95/vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des eilindungsgemdBen wassen^erdunnbaren Polyacryiatharzes. 

(B) 5 bis 50. vorzugsweise 10 bis 40 Qew.-% eines Aminoplastharzes, 
2s (C) 20 bis 60 Qew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyurethanharzes. 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (D).betrdgt stets 100 Gew.-%. 
30 Bei Basisiacken, die ein Metalipigment Oder eine Mischung aus Metallpigmenten, ggf. in Kbmbination mit nichtme- 
tallischen Pigmenten. enthalten. wind als Bindemittel vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 0.1 bis 60. vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% des erfindungsgem&Ben wassen/erdOnnbaren Polyacryiatharzes, 

3s (B) Obis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%elnes-Aminoplaslharzes, - 

(C) 0 bis 50. bevorzugt 15 bis 40 G0w.-% eines wasserverdOnnbaren Polyesterharzes und 

(D) 10 bis 99.9, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% sines wa5serverdanri)aren Polyurethanharzes. 

40 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (D) betrdgt stets 100 Gew.-%. 
Mit den in Rede stehenden Polyacrylatharzen kOnnen z.B. wasserverdOnnbare Polyurethanharze kombiniert wer- 
den. die herstellbar sind, indem 

4S (i) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 Oder ein 
Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

(li) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polylsocyanaten 

so (iii) eine Vertindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur Anionen- 
bildung befdhigte Gruppe im Molekul aufweist Oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

(iv} gegebenenfalls eine Hydroxyi- urxi/oder Aminogruppen enthallende organische Verbindung mit einem Moleku- 
largewicht von 40 bis 600 Oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und 

(v) gegebenenfalls eine Verbindung. die rnindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und minde- 
stens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im MolekQI aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reaktlonsprodukt wenigstais teitweise neutralisiert wird. Das 
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Polyurethanharz sollte zweckmaSigerweise eina Sdurezahl von 10 bis 60 und ein zahlennvttleres Mdekulargewicht von 
4000 bis 25.000 aufweisen. 

Die Polyurethanharz kfinnen aus (i). (ii)> (Hi)* ggf. (iv) und gegebenenfafls (v) nach dem Fachmann gut bekannten 
Methoden der Polyurethanchemie hergestellt w^den {vgl. z.B. US-PS-4.719.132. DE'OS-36 28 124. EP-A-89^497. EP- 

5 A-256 540 und WO 87/03829). 

Ms Komponente (i) KOnnen gesattigte und ungesdtligte Polyester- und/oder Polyetherpoiyole, insbesondere Poly- 
ester- und/oder Poiyetherdiole mit einem zahlenmittleren Moiekutargewicht von 400 bis 5000 mgesetzt werden. 
Qeeignete Polyetheidide sind z.B. Poiyetherdiole der allgemeinen Formel 
H(-0-(CHR^)n-)mOH. wotfei - Wasserstoff 

10 Oder ein nledriger, gegebenenfalls sU)Stituierter Alkytrest ist, n = 2 bis 8, bevorzugt 3 bis 4 und m » 2 bis 100. bevorzugt 
5 bis 50 ist Als Beispiele werden lineare oder verzweigte Poiyetherdiole, wie Poly(oxyethylen)glykDle, Poly(oxypropy- 
len]gtykDle und Poly(Qxybutylen}glykDle genannt. Die ausgewdhlten Poiyetherdiole sollen keine ubernidBigen Maigen 
an Ethergrippen einbringen. weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Poiyetherdiole 
sind Poly(oxypropyten)g}ykDle im Molmassenberdch von 400 bis 3000. 

15 Poiyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsduren oder ihren Anhydriden mit organischen 
Diden hergestelK oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpoly- 
ole herzusteflea kOnnen in geringem Umfang Polyole oder Pdycarbonsduren mit einer hOheren Vyert'gkeit einges^ 
werden. Die Dicarbonsduren und Diole konnen lineare oder verzweigte aliphatische, cycloar9)hatische oder aromati- 
sche DIcaibons&jren oder Dide san. 

20 Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Dide bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen. wie Ethytengly- 
kol, Propytenglyko(; 6Litytenglykol. Butandiol-1 ,4, Hexandol-1.6. Neopentylglykd und anderen Dioien, wie Dlmethylol- 
cydohexan. Es Kflnnen jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethyldpropan. Glycerin. Pentaeryttirit. 
zugesetzt werden. Die Sdurekomponente des Polyesters besteht In erster Llnie aus niedemnolekularen Dicarbonsdu- 
ren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30. bevorzugt 4 bis 18 Kbhienstoffatomen im Molekul. Geelgnete Sauren sind bei- 

25 spielswdse o-Phtfialsflure. Isophthalsaure. Terephthalsdure, Tetnahydrophthaisdure, Cydohexahdicarbonsdure, 
Bernsteins&jre, Adipinsdure. Azelainsdure, SebadnsSure. Maleinsdi^e, Fumars&ure. Gutars&jre. Hexadilorheptan- 
dicarbons&ure. Tetrachlorphthalsdure und/oder dimerisierte Fettsdiren. Anstelle dieser Sduren kdnnen audi ihre 
Anhydride, soweit diese existieren, veiwendet werden. Bei der Bildung von Pdyesterpolyden kOnnen auch Meinere 
Mengen an Carbonsauren nvt 3 oder mehr Carboxylgruppen beispieiaweise Trimelliths&ureanhydrid oder das Addukt 

30 von MaldnsAureanhydrid an ungesdttlgte Fettsduren anwesend sein. 

Es kOnnen auch Polyesterdide eingesetzt werden. die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Did erhalten 
werden. Sie zelchnen sidi durch die Gegenwart von endstdndigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Poiyester- 
antellen der Formel (-CO-(CHR^n*^H2-0) aus. Hierbei Ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substltuent Wasserstoff. ein 
Alkyi*. CydoalkyI- oder Alkoxy-Rest 

35 Kein Substituent enthaft mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten 
Obersteigt 12 pro Lactonring nicht Beispiele hierfQr sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecan- 
saure und/oder Hydroxystearinsaure. 

FQr die Herstellung der Poiyesterdiole wird das unsubstituierte eH-Caprolacton. bei dem n den Wert 4 hat und alia 
R-Substituenten Wasserstoff sind. bevorzugt. Die Umsetzung mit Ladon kann durch niedermolekulare Polyole, wie 

40 Ethylenglykol. 1,3-Propandiol. 1.4 Butancfiol, Dimethyk)lcydohexan gestartet werden. Es kdnnen jedoch auch andere 
Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin. Alkyidialkanolan^ne oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt wer- 
den. 

Als Komponente (ii) kOnnen aliphatische und/oder cycloatiphatisdie und/cxjer aromatische Polyisocyanate einge- 
setzt werden. Als Beispiele fOr aromatische Pdyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat Xylylen- 
45 diisocyanat, Biphenylendiisocyanat. Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkert gegenOber ultravidettem Licht ergeben (cyclo)8liphatlsche Polyisocyanate Pro- 
dukte mit gertnger Vergiibungsndgung. Beisplde hierfQr sind Isophorondiisocyanat, Cydopentyfendiisocyanat sowie 
Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate, wie Cyclohexylendiisocyanat. Methylcyclohexylendiisocyanat 
und Dicydohexylmethandlisocyanat Aliphatische Diisocyanate sind Vertxndungen der Formd 

50 

OCN-(CR32)r-NCX) 

worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist und R^. das gleich oder verschieden sein kann. Wasser- 
stoff Oder einen niedrigen Aikylrest mii 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen darstellt. Beispiele hierfQr 
55 sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendlisocyanat, Propy- 
lendiisocyanat Ethylethylendiisocyanal Dimethylethylendiisocyanat, Mettiyftrimelhylerxiiisocyanat und Trimethylhex- 
andiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethan- 
diisocyanat eingesetzt. 

Die Komponente (ii) mu8 hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, daB kein 
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vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente (ii) kann neben Oiisocyanaten audi einen Anteil an Poly- 
isocyanaten mit Funktionalitaten Ober zwei - wie z.B. Triisocyanate enthalten. 

Ats Triisocyanate hjaben sich Produlite bewdhrt. die durch Triniensation Oder Olig merisatlon von Oiisocyanaten 
Oder durch Reaktion von Oiisocyanaten mit polyfunktionellen OH- Oder NH-Gruppen enthaltenden VerbindunQen ent- 
stehen. Hterzu gehOren beispielsweise das Biuret von Hexarhethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des 
Hexamethyiendiisocyanats oder das Addul<t von tsophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. Oie mitUer Funktionalitat 
kann gegebenenfails durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt warden. Beispiele fur soiche kettenabbrechenden 
Monoisocyariate sind Phenylisocysinat, Cydohexylisocyanat und Stearyfisocyanat. 

Dm die Wasserv^dunnbarkeit der eingesetzten Potyurethanharze zu gewahrleisten. mOssen zur Anionenbiklung 
befdhlgte Qruppen in die PolyurethanmolekOle eingebaut werden. Die zur Anionenbildung befahigten Qruppen sorgen 
nach ihrer Neutralisation dafur, daB das Polyurethanharz in Wasser stabii dispergiert werden kann. Oas Polyurethan- 
harz soil eine Sdurezahl yon .10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 35 aufweisen. Aus der Sdurezahl kann die in die Polyu- 
rethanmolekOle einzufQhrende Menge an zur Anionenbildurig befahigten Qruppen berechnet werden. 

Oie EinfQhrung von zur Anionenbildung befdhigten Gruppen in die PolyurethanmolekOle eriblgt uber den Einbau 
von Vertxndyngen (iii). 

Als Koniponente (iii) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt. die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gaippen sind insbesondere 
Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekunddre Amlnogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befShigte Grup- 
pen sind Carboxyl-. Suifonsdure- und/oder Phosphonsduregruppen. wobei Cartxscylgn^en bevorzugt sind. Als Kom- 
ponente (iii) kannen beispielsweise Alkansduren mit zwei Substrtuenten an a-stdndigen Kbhienstoffatomen eingesetzt 
werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe. eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese 
Alkansduren ha^n mindestens eine. im allgemeinen 1 bis 3 Cart)oxylgruppen im MdekOI. Sie haben zwei bis etwa 25, 
vorzugsweise 3 bis 10 Kbhlenstoffatoma Beispiele fOr die Komponente (In) sind Dihydroxypropionsaure, Dlhydroxy- 
bemsteinsaure und Dihydroxybenzoesdure Eine besonders t>evorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,a-Dime- 
thylolalkansAuren der allgemeinen Forme! R^-C(CH20H)2COOH, wobei fOr ein Wasserctoflatom oder eine 
Alkylgruppe nrut bis zu etwa 20 Kbhienstoffatomen steht. Beispiele fOr soiche Vertsindungen sind 2.2-Dimethylole8sig- 
saure. 2,2-Oimethyiolpropionsaure, 2.2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dlmethyiolpentan8dur6. Die bevorzugte Dihy- 
droxyalkansdure ist 2.2-Dlmethyfolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Veitindungen sind beispielsweise a,5- 
Diaminovaieriarisaure. 3,4-Diaminobenzoesaure, 2.4-Dlaminotoluol6ulfonsaure und 2,4-Diamino-<£phenylether8ulfbn- 
saure. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Poiyurethanharze kOnnen gegebenenfails unter Mitvenwendung von Hydroxyl- 
und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 40 bis 600, oder 
einem Gemisch aus solchen Verbindungen hergestellt werden (Komponente (iv)). Der Einsatz der Komponente (iv) 
fuhrt zur Molekulargewichtserhdhung der Poiyurethanharze. Als Komponente (iv) kOnnen beispielsweise Polyole mit bis 
- zu 20-Kohlenstoffatomen je MolekQI, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykoir 1 ,2-Propandiol , 1-3-Propan- 
diol. 1,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1,6-Hexandioi. Trimethylolpropan, RicinusOl Oder hydriertes RicinusOl, Di-trime- 
thyloipropanether, Pentaerythrit 1.2-Cydohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F. 
Neopentylgiykol, HydroxypivalinsaureneopentyiglyltDlester, hydroxyethylierte& oder hydroxypropyliertes Bisphenol A. 
hydriertes Bisphenol A und deren MIschungen eingesetzt werden. 

Die Polyole werden im aligemelnen in Mengen von bis zu 30 Qewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponenten (i) und (iv) eingesetzt Ate Komponente (iv) kOnnen auch 
Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. Poiyamina sind im 
wesentlichen Alkylen-Polyamlne mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie 
kOnnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gnippen reaktionsfahlge Wassarstoffatome haben. Beispiele 
sind Polyamine mit linearer oder verzweigter allphatischer, cydoaliphatischer cxjer aromatischer Struktur und wenig- 
stens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu nennen Hydrazin. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Buty- 
lendiamin. Piperazin, 1 .4-Cyclohexy1dime1hytamin, Hexamethyfendiamln-1 ,6. Trimethythexamethylendiamin, 
Menthandiamin, Isophorondiamin. 4,4'-Diaminodicydohexylmethan und Aminoethyiethanolamin. Bevorzugte Diamine 
sind Hydrazin. AlkyI- oder Cycloalkyldiamine. wIe Propylendiamin und 1-Amino-3-amino-rmethyl-2,5,5-trimethylcyclohe- 
xan. Es kdnnen auch Polyamine ais Komponente (iv) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogri|)pen im Molekul 
enthalten. In diesen Fallen ist jedoch z.a durch Mitvenwendung von Monoaminen darauf zu achten. daO keine vernetz- 
ten Poiyurethanharze erhalten werden. Soiche brauchbaren Polyamine sind Diethylentrlamin, Triethylentetramin, Dlpro- 
pylentriamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein Monoamin wird Ethyihexylamin genannt 

Mit Hilfe der Komponenten (v) kOnnen Poly(oxyaIkyten)-gruppen als nichtionische stabilisierende Gruppen in die 
Polyurethanmdekule eingefOhrt werden. Als Komponente (v) kOnnen beispielsweise angesetzt werden Alkoxy- 
poly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel R'0-(-CH2-CHR''-0-)n H in der R' fOr einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, R" fOr ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und n fQr eine Zahl 
zwischen 20 und 75 steht 

Die Herstellung der in Kbmbination mit dem erfindungswesentlichen Polyacrylalharz einsetzbaren Pdyurethan- 
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harze gehOrt zum Stand der Technik und wild z.B. in der US-PS-4719.132. DE-OS-S 628 124. EP-A-89 497. EP-A-256 
450 und WO 87/03629 ausfOhrfich beschri^en. 

Die in Koni^inaton mrt den erfindungswesentlichen Polyacrytattiarzen dnsetzbaren wassefverdOnnbaren Pdy- 
estefharze kAnnen aus Poiycarbonsduren und Polyolen nach aUgemein gut bekannten fi/lelhoden hergesteilt werden. 
Zur Herstetiung der Poiyesterharze kOnnen alle bei der Beschreibung der Kbmponente (0 aufgezOhlten Ausgangsstoffe 
eingesetzt werden. 

AIs wassmerdOnnbare Pblyesterharze werden vorzugsweise Polyesterhaize eingesetzt, die erhaitfich sind. tndem 
(a) Polyole Oder ein Qemisch aus Polyolen und 

(p)Polycaibonsduren oder Potycaitensflureanhydride Oder ein Gemisch aus PolycarbonsAuren und/oder Pdycar- 
bonsdur^hydriden zu einem Polyestertiarz nit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 bis 5000. vor- 
zugsweise 800 bis 2500. einer SSurezahl von 20 bis 70. voizugsweise 25 bis 55 und einer Hydroxyizahl von 30 bis 
200. vorzugsweise 45 bis 100 umgesetzt werden. wobei 

• die Komponenten (a) und (p) in einem molaren Verfiaitnis von 1.15 • 2,00 : 1, vorzugsweise 1.2 - 1,5 : 1 effige- 
setzt werden. 

die Kbmponente (a} zu 30 bis 100 Mol*% aus aiiphatischen Diolen besteht, die mindestens ein a C-Atom errt- 
halten. das sekunddr. tertidr oder 3ied eines kohlenstoffhaltlgen Ringsystems ist und 

- die Kbmponente (p) zu 50 bis 100 Mol-% aus aromatlschen und/oder cydoafiphatischen Polycart)onsauren 
und zu 1 5 bis 40 Mol-% aus Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht. wobei die Tri- und/oder Tetracarbonsdu- 
ren so eingesetzt werdea da8 sie Qber mindestens zwei Carboxylgruppen in die PolyesterharzmolekQle en- 
gebaut werden. 

Die Kbnponente (a) besteht zu 

(a1) 30 bis 100. vorzugsweise 50 bis 100 Moi-% aus aiiphatischen Diolen, die mindestens ein a-C-Atom enthalten, 
das sekunddr. tertiar oder Glied eines kohienstoffhaltigen Ringsystems ist 

{aS) 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-% aus aliphatisdien Triofen und 

(cQ) 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 20 Mol-% aus ethergruppenhaltigen Diolen. 

AIs Kbmponente (a1) kann prinzipiell jedes aiiphatische Diol mrt 4 bis 40, voncugsweise 5 bis 12 KbNenstoffatomen 
im MdekOI eingesetzt werden, bei dem mindestens ein a-C*Atom ein sekundflres oder tertiares C-Atom oder ein Glied 
in einem kohienstoffhaltigen Ringsystem ist. Es kOnnen auch Gemisdie soldier Diole eingesetzt werden. AIs (al) 
Komponente sind beispielGweise Vertnndungen einsatzbar, die mindestens ein MolekOlfragment der aUgemeinen For- 
mal -C(R^R^]-CH20H enthalten, wobei R'' und R^ fOr aiiphatische. cycioaliphatische oder aromatischa Kdhlenwasser- 
stoffreste mit 1 t)is 20, vorzugsweise 1 bis 6 Kbhienstoffatcmen stehen. AIs Beispiele fOr soldie Verbindungen werden 
Naopentyiglykol, 2-M6lhyi-2-propylpropandiol-1,3, 2-Ethyl-2-butylpropandiol-1.3, 2-Ethyl-2i3henylpropandiol-1.3, 2,2,4 
Trimethytpentandiol 1,5, 2,2.5 Trimethylhexandiol 1.6 und Hydroxyplvalinsdureneopentylglykolester genannt. AIs Bei- 
spiel fOr eine Verbindung, in der mindestens ein a-C-Atom Glied in einem kohienstoffhaltigen Ringsystem ist. wird 
Dimethylolcydohaxan genannt AIs Kbmponente (a1) werden vorzugsweise Neopentylglykol. Hydraxypivalinsdureneo- 
pentylglykolester, Dimetttylolcydohexan und 2-Ethyl-2-butylpropandiol-1,3 eingesetzt 

AIs Kbmponente (a2) kOnnen beispielswelse Glycerin. Trimethylolpropan und Trimethytolethan eingesetzt werden. 

AIs Komponente (a3) werden insbesondere solche Dide eingesetzt die 1 bis 10 Ethersauerstoffatome im MoleKQI 
enthalten oder Misdiungen aus solchen Verbindungen. Ais Beispiele f Or die Komponente (a3) werden genannt: Diethy- 
lenglykoi. Dipropylenglykol, Triethytenglykol, TripropylengiyKol, Tetraethytenglykol, Tetrapropylengiytot sowie Poly(ethy- 
lenoxid). Poly(propyienoxid) und Poly(ethylenoxid)(propylerK3xid) mit zahlenmittleren Molekutargewichten von 400 bis 
600. 

Die Komponente (P) besteht zu 

(pi) 50 bis 100. vorzugsweise 50 bis 80 Mol-% aus aromatischen und/oder cydoaliphatischen Pdycarbonsduren 
Oder Mischungen aus solchen PoiycarbonsAuren und 

(P2) 0 bis 50, vorzugsweise 20 bis 50 Mol.-% aus aiiphatischen Polycarbonsduren oder Mischungen aliphatischer 
Cartransduren. 
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wobei der Anteil an Tri- Oder Tetmcarbonsauren 15 bis 40 Mol.'% betrdgt. Anstelle der Carbonsfluren kdnnen selbst- 
verst&ndiich auch reaktive Carbonsdiurederivate. wie z.B. CarbonsAureanhydride ejngesetzt warden. 

Als Komponente (pi) kann prinzipiell jede cycloaliphatisch oder arbmatische Polycarbonsaure mit 5 bis 30. vor- 
zugsweise 6 bis 1 8 Kohlenstoffatomen im Mof Kul cxi r ein Anhydrid dieser Polycaibonsdure oder ein Gemisch aus die- 
5 sen Polycarbonsduren bzw. deren Anhydriden einges^tzt warden. Als Beispieie fOr einsetebare Polycarbonsduren 
warden tsophthalsdure. Terephthalsdur . Orthophthalsdure, Tetrahydrophthalsaure, HexahydrophthaJsdure. 1 .4 Cydo- 
hexandicarbonsfiure, Dicyclppentadiendicarbonsdure, Trimesinsaure (Benzol-1.3.5-tricaibonsdure}, Trimellithsaure. 
Pyromellrthsaure und Endomethylentetrahydrophtalsaure sowie deren Anhydride genannt Als Konponente (pi) wer- 
den vorzugsweise Isophtalsdure. Terephtalsdure. Orthophtalsdure. Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophtalsdure, Tri- 
10 mellithsaure. Pyromeirrthsaurep deren Anhydride oder Qemische aus diesen Polycarbonsduren bzw. deren Anhydriden 
eingesetzt 

Als HSDmponente (p2) kann prinzipiell jede fineare oder verzwelgte altphatiSGhe Polycarbonsdure mit 2 bis 40 Kbh- 
lenstof^tomen im MolekQl oder ein Anhydrid dieser Polycarbonsduren oder ein Gemisch aus diesen Polycarbonsduren 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispieie fOr einsetzbare aliphatische Polycarbonsduren werd^ Oxal- 

IS sdure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Qlutarsdure, Adipinsdure. Pimeiinsdure. Korlcdure, Azelainsdure. Sebadnsdure. 
Maleinsdure, Fumarsdure, polymerisierte Fettsduren und Zrtronoisdure sowie deren Anhydride genannt. Als Kompo- 
nente (p2) werden vorzugsweise Adipinsdure. Azelainsdure. Sebazinsdure. Bernsteinsdure, deren Anhydride oder 
Qemische aus diesen Polycarbonsduren bzw. deren Anhydriden eingesetzt Ate Komponente (p2} werden ganz beson- 
ders bevorzugt polymerisierte. insbesondere dimerlsierte Fettsduren eingesetzt. Wenn als Komponente (P2] pdymerj- 

20 sierte Fettsduren eingesetzt werden. dann werden Basislacke von besonders guter Lagerstabilitdt erhalten. 

Polymere Fett^uren werden i.a. hergestellt, indem Fettsduren, wie beispielsweise Unoleri-. Und- oder Olsdure 
einzein, im Gemisch oder im Gemisch mit gesdttigten Fettsduren polymerisiert werden. Es entsteht ein Gemisch, das 
je nach Reaktionsfuhrung hauptsdchlich dimere, aber auch rrwnomere und trimere Molekule sowie Nebenprodukte ent- 
hdlt. Oblicherweise wird destiilativ gereinigt. Handelsubliche polymere Fettsduren enthalten i.a. mindestens 80 Qew.-% 

25 dimere Fettsduren, bis zu 20 Qew.-% trimere Fettsduren und maximal 1 Gew.-% morK)mere Fettsduren. Es ist bevor- 
zugt, ats Komponente (p2) polymere Fettsduren einzusetzen. die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fettsduren 
und hOchstens 2 Gew,-% trimeren Fettsduren und hOchstens Spuren mononierer Fettsduren besteht. 

Polymere Fettsduren enthalten sowohl cyclische als auch lineare aliphatische MolekOlfragmente. Im SInne der vor- 
liegenden Erf indungen werden sie jedoch nicht als cydoaliphatische, sondern als llneare aliphatische Pdycarbonsdu- 

30 ren angesehen und sind somit der Komponente (p2) zuzuschlagen. 

Als Tri- bzw. Tetracarbonsduren werden vorzugsweise TrimeOlthsdure bzw. Pyromellithsdure, deren Gennische oder 
deren Anhydride eingesetzt 

Die Herstallung der wassen^erdOnnbaren Polyesterharze erfolgt nach allgemein gut bekannten Methoden der Poly- 
esterchemie durch Umselzung der Kbmponenten (a) und (p). Die Reaktionstemperatur sollte zweckmdfiigenArejse bei 

35 1 40 bis 240, vorzugsweise-1 80 bis 220 ''C liegen. In manchen Fdllen kann es zweckmdBig sein, die Veresterungsreak- 
tion zu katalysiaren. Beispieie fOr brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyftitanat Zinkoctoat, Zinnoctoat, Dibutylzinn- 
oxid, organische Saize des Dibutylzinnoxids usw.. Bei der Veresterung ist darauf zu achten, da8 die Tri- bzw. 
Tetracarbonsduren so in die PolyesterharzmolekQIe eingebaut werden, daB Im statistische Mittel mindestens zwei Car- 
boxytgruppen verestert werden. 

40 Zur Neutralisation der Polyesterharze kdnnen Ammoniak und^oder Aminia (insbesondere Alkylamine), Aminoalko- 
hole und cydische Amine, wie Di- und Trlethylamin, Oimethylaminoethanolamin, Diiscprppanolamin, Morpholin, N- 
Alkylmorpholln usw.. eingesetet werden. FOr die Neutralisation warden leicht f lOchtige Amine bevorzugt 

Die in Kbmbinatton mit den erfindungswesentlichen Polyacryfatharzen einsetzbaren Aminoplastharze werden von 
vielen Firmen als Verkaufsprodukto (z.B. Cymel® von American Cyanamid Cbnpany. Resimens® der Monsanto Com- 

45 pany und Luwipai® der BASF AG) arigeboten. Es handelt sich in der Regel urn wenigstens tailweise veretherte Kon- 
densationsprodukte aus aminogruppenhaltigen Verbindungen, insbesondere Melamin oder Benzoguanamin und 
Akjehyden, insbesondere Formahiehyd. Die V^tasserverdOnnbarkeit der Aminoplastharze hdngt Im allgemelnen vom 
Kondensationsgrad und von der Veretherungskomponenta ab. Je niedriger der Kondensationsgrad und je kurzkettiger 
die Alkylgruppen in der Veretherungskomponente sind. destp besser Ist die Wassen^erdOnnbarkeit der Amlnoplast- 

50 harze. Die WasserverdOnnbarkeit von Aminoplastharzen kann auch durch Einfuhrung von Cart)oxylgrif)pen (z.B. Vere- 
therung mit Hydroxycarijonsduren) verbessert werden. AuBerdem kann die WasserverdOnnbarkeit von 
Aminoplastharzen durch Zusatz von wasserverdOnnbaren LOsemittel, wie z.B. Qykolether verbessert warden. 

Neben den oben beschriebenen Bindemittein kdnnen die erf IndungsgemdBen Basisladw noch weitere wasserver- 
dQnnk)are Kunstharze. die zum Anreiben der Pigmente und/oder als rheologiesteuernde Additive dienen. enthalten. Als 

55 Beispieie fOr solche Kunstharze werden genannt Polyether. wie z.B. Polypropylenglykot mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 900. wasserlOsrtche Cellutoseether. wie Hydroxyethylceilulose. Methylcellulose oder Car- 
boxymethylceliulose sowie synthetische Pdymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Qruppen, wie Pdyvinyl- 
alkohol. Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsdure, Polyvinylpyrroiidon, Styrol-Maleinsdureanhydrid oder Ethylen- 
Maleinsdureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder car- 
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boxylgruppenhaltige Polyacrylate. 

Die erfindungsgemaBen BasislacKe kOnnen auch vernetzte Potyma<rote3chen. wia aie z.a in der EP-A>38 127 
offenbart sind. enthalten. 

Die erfindungsgem&Qen Basislacke k&inen auch anorganische Rheologiesteueamgsmittel. wie z.B. Schichtsili- 
kate enthalten. 

Ats Pigmente kOnnen de erf indungsgenridBen Basislacke fiartjgebende Pigmente auf anorganischer Basis, wie z.B. 
Titandioxid, Bsenoxid, Ru8 usw„ und/oder ferbgebende Pigmente auf organischw Basis und/cxJer QWiche Metallpig- 
mente (z.B. handetsObliche Aluminiumbronzea Edelstahlbronzen...) und/oder nicht-metallische Effektptgmente (z.B. 
Perlglanz- bzw. Interferdizpigmente} enthalten. Die erfndungsgemaBen Basi^acke enthalten vorzugsweise Metallpig- 
mente und/oder Effektpigmente. Die PigmentierungshOhe liegt in Qbltchen Berdchen. 

Die erfindungsgemaSen Basislacke weisen bei Sprrtzviskositat im ailgemeinen einen FestkOrpergehalt von etwa 
15 bis 50 Qew.-% auf. Der FestkOipergehalt variiert mit dem Verwerxiungszweck der Bastsiacke. Fur Metalliclacke liegt 
er bei^ieisweise bevorzugt bei 17 bis 25 Qew.-%. Fur unifartrige Lacke liegt er hOher. baspielsweise bei 30 bis 45 
Gew.-%. 

Die erf indungsgema3en Basislacke kOnnen zusdtzlich Qbiiche organische LOsemittel enthalten. Deren Anteil wird mOg- 
lichst gering gehalten. Er fiegt beisptetsweise unter 15 Qew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke werden im ailgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6.5 und 9.0 eingestellt 
Der pH-Wert kann rrtt Oblichen Aminen, wie z.B. Triethylamin, D'unethylaminoethanol und N-Methylmorpholin einge- 
stellt werden. 

Die erfindungsgenf^aBen Basislacke kfinnen sowohl bei der Serien- als auch bei d^ Reparaturlackierung einge- 
setzt werdea Sieyerden vorzu^weise bei der Serienlackierung einges^zt 

Als transparente DeckiackB kOnnen Lacke auf Basis organischer LOsemittel, wasserverdOnnbare Lacke und auch 
Pulveriacke eingesetzt werden. Die Lacke kOnnen als unpigmentierte Klariacke oder als transparent pigmentierte 
Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Basislacken kOnnen auch ohne Oberlackierung mit einem iransparenten Deckiack 
quaGtativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. Auf diese Weise werden einschichtige Lackierungen erhalten, 
die sich durch einen besonders hohen Gianz auszelchnen. 

Die eif indungsgemaSen Lacke kOnnen auf beliebige Substrate, wie z.B. MetaS. Hdz. Kunsistofi oder Papier auf- 
gebracht werden. 

In den fbigenden Beispieien wird die Eif indung naher eriautert 
Aile Angaben uber Telle und Prozentsatze sind Gewichtsangaben. soweit nicht ausdrOcMich etwas andees festgestellt 
wird. 

A, Hgrsteiiiinq erffpdupgggemafl ein^usetz;end^f Pgiyacryiatharzg 
Ai 

In einem Stahikessel. ausgestattet mit Monomerzulauf. tnitiatorzulauf, Thermometer. Clheizung und RQckfiuBkOh- 
ler werden 32 Gew.-Teiie Butylglykol vorgelegt und auf 1 10"C aufgeheizt Dann wird eine LOsung von 6.0 Gew.-Tetten 
t-Butylperethylhexanoat in 6.0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindi^it zugegeben, daB die Zugabe 
nach 5 h 30 min. abgeschknsen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der 1-Buty!perethylhexanoall0sung wind auch mit der Zugabe einer Mischung aus (a1): 21,6 
Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat 20,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 20.0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2): 
20.4 Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 15.0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (a1), (a2} und 
(a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. daB die Zugabe in 5 h abgeschlossen ist. 
Nachdem die t-ButytperethylhaxanoatlOsung vdlstandig zugegeben worden Ist. wird die Polymerlsatlonstemperatur 
noch 1 h auf 1 1 0^C gehalten. 

Dann wird eine Lflsung aus 1.56 G6w.-Teilen t-Butyfperethyfhexanoat in 3.5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer sdchen 
Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h 30 min. abgeschlossen Ist. Mit Beginn der Zugabe der t-Butyl- 
perethylhexanoatlOsmg wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1): 5.6 Gew.-Teilen Acrylsaure und (b2): 3,1 
Gew.-Teilen Butylmethacrylat 1.96 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 3.93 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat und 1,96 
Gew.-Teilen Styrol begonnen. 

Die Mischung aus (b1) loid (b2) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h abge- 
schlossen ist. 

Die Temperatur wird noch 1 h 30 min. auf 110*^0 gehalten. Die so erhattene HarzlOsung wird destillativ unter Vakuum 
auf 80 Gew.-% (Feststoffgehalt) aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei ca. SO'C innerhalb von ca. 30 min. 
bis zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutralisiert Die HarzlOsung wird auf 60'C abgekuhit und die Heizung 
abgestellt 

AnschlieSend wird langsam soviel Wasser zugegeben. bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betragt. 
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Die erhaltene Dispersion hat Iblgende Kennzahlen: Sdurezahl 35.8 mg KDH/g, Hydroxylzahl: 80. zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht: 4990, TeilchengrOBe 221nm ® 

(Dg messen mit Laserlichtstreuung, M Bgerat: Malvern 
Autosizer 2C. 



In einem Stahlkessel ausgestatlet mil Monomeaulauf, Initiatorzulauf. Thermometer. Olheizung und RQckf Iu3kuhler 
warden 35.8 Qew. -Telle Butylglykol vorgelegt und auf 110*C aufgeheizt Dann wird eine LOsung von 3.5 Qew.-Teilen l- 
Butylperethylhexanoat m 7,0 Qew.-Teilen Butytgtykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. daB die Zugabe 
nach 5 h 30 min. abgeschlpssen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-ButylperethylhexanoatJOsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (a1): 22.0 

Gew.-Teilen n-Buty!acrylat. 20,0 Qew.-Teilen t-Butylacrylat und 15.0 Qew.-Teilen Methylmethacrylat; (a2): 23.0 Gew.- 

Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (a1). (a2) und (a3) wird in 

einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. daS die Zugabe nach 4 h 50 min. abgeschlossen ist. 

Nachdem die MIsbhung aue (al). (a2) und (a3) voilstandig zugegeben worden ist. werden (b1): 5.0 Gew.-Teiie Acryl- 

sdure in einer ^chen Geschwindigkeit zugegeben. daB die Zugabe nach 20 min. abgeschlossen ist. 

Die Temperatur wiixl noch 1 h 50 min. auf 1 10*C gehaltea Die so eifialtene HarzlOsung wird auf 80X abgekuhtt und 

mit Dimethylethanoiamin bei ca. SO^'G, inneitialb von ca. 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad von 82,5 % neutra- 

lisiert Die HaizlOsung wird auf 60*C abgekOhlt und die Heizung abgesteilt. 

AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegeben. bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betrdgt 
Die erhaltene Dispersion hat fblgende Kennzahlen: Sdurezahl 36.5 mg NOH/g. Hydroxylzahl: 100, TeilchengrdBe: 267. 
Feststoffgehalt {in Qe(w.-%. 1 h 130'C): 40.0. 

B. Herstelluna eindes nicht e rfindunasoemaBen PotvacrvUrtharzes 

In einem Stahlkessel ausgestatlet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und RQckf luflkuWer 
werden 35,8 Gew.-Telle Butytglykoi vorgelegt und auf 1 10*C aufgeheizt Dann wird eine Lflsung von 3.5 Gew.-Teilen t- 
Butyiperethylhexanoat In 7,0 Gew.-Teilen Bu^glykol in einer sotehen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe 
nach 5 h SO rnin.' abgeschlossen istr - - - - - - - _ 

Mil Beginn der Zugabe der t-ButylperethylhexanoatlOsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus 22,0 Gew. -Tei- 
len n-Butylacrylat. 20.0 Gew.-Teilen t-Butylacrylat, 15,0 Qew.-Teilen Methylmethacrylat, 15,0 Gew.-Teilen Styrol. 23.0 
Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylal und 5,0 Gew.-Teilen Acryisaure begonnen. 

Die Monomerenmischung wird In einer solchen Geschwindigkeit Zugegeben. daB die Zugabe nach 5 h 10 min. abge- 
schlossen ist 

Weiteres Vorgehen analog zu A 2. 

Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Sdurezahl: 39,0 mg KOH/g, hiydroxylzahi: 100, Feststoffgehalt (in 
Gow.-%, 1 h130»C):40.0. 

C. Hersteliuna einer waBrio en PolvurathanharzdisDersion 

569 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1460) aus 1 Mol einer polyme- 
ren Fettsaure (DImerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hflchstens 2 Gew.-%, Monomer engehalt hflch- 
stens Spuren). 1 Mol Isophthalsdure und 2.626 Mol Hexandid. 46 Gew.-Teile Dimethyloipropionsdure. 7 Gew.-Teile 
Neopentylglykol, 420 Gew.-Teile Methylethylketon und 213 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat werden in einem tempe- 
riert}aren. mit ROhrer und Wasserabscheider versehenen ReaktionsgefaB unter SticKstoffatmosphare auf 80'C erhitzt 
Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1 .0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung fortgef Ohrt 
Dann werden 24 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und es wird bei SO'C gerQhrt bis keine Isocyanatgruppen 
mehr nachweisbar sind. 

Dann werden langsam 25.8 Gew.-Teile Dimethylethanoiamin und anschfieBend 2552 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingerDhrt. Unter Vakuum wird das Methylethylketon abdeslilliert 

Man erhait eine leinteilige Dispersion mit einem pH-Wert von 7,8. einem nichtf IQchtigen Anteil von 27 Gew.-% und einer 
Saurezahl von 25 mg KOH/g. 
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D. Herstrilun^ elnef waBrioen Ppivesteftiargdispersion 

In einem Reaktor, der nH etnem RQhrer. einem Thermometer und einer Fuilkdrperkoionne ausgestattet tst. werden 
729 Gew. -Telle Neopentylglykol. 827 Gew.-Teile Hexandiol. 462 Gew.-Teile Hexahydrophthalsaifl'eanhydrid und 1710 

5 Gew.-Teile einer polymeren Fettsfiure (Dimerengehalt mirxlesterTs 98 Gew,-%, Trimerengehatt Wchstens 2 Qew.-%, 
Monomer^e^^ hOchsterts Spuren) eingewogen und zum Schmelzen gebracht Unter Ruhren wind so aufgeheizt, 
da6 die KblonnenKopftemperatur lOO'C nicht ubersteigt Es wird ba max. 220*C so lange verestert bis eine Sdurezahl 
von 8,5 erreicht ist Nach AbkOhlen auf 180''C werden 768 Qew.-Teile Trimellithsdureanhydrid zugeg^en und weiter 
verestert. bis eine Sdurteahl von 30 erreicht ist 

10 Dann wird auf 120'C abgekuhlt und mit 1410 Gew.-Teilen Butanol angeldst Nach dem AbkQhIen auf 90*C werden lang- 
sam 16,2 Gew.-Teile Dimethylethanolamin und anschlieBend 1248 Gew.-Teile deionisiertes Wksser eingerOhrl Man 
erhait eine feinteilige Dispersion nrvt einem pH-Wert von 7.8, einem nichtfluchtigen Anteil von 60 Qew.-% und etner SSlu- 
rezahl von 30 mg KOH/g. 

15 Hgr^gnyinq ^in$ wftWqffl M^t^llip-Bs^sisl^oks (Vgrqlefeh^etspi^ 

Es werden 33,5 Gew.-TeBe Verdickungsmittd (Paste eines Natrum-Magnesium-Silikates mit Schichtstrul^ur*, 
3%ig in Wasser) vorgelegt 

20 Dazu wird eine Li^ng aus 4.3 Gew.-Teilen Butyiglytol und 6,0 Gew.-TeSen einer 90%igen LOsung eines handels- 
ubiichen wasseryendOnnbaren Melamin-Formaidehydharzes in Isobutanol (Cymel 327®^} uiter Ruhren zugegeben. 
Anschliessend werden dieser Miischung 33,3 Gew.-Teile der PUR-Dispersion gemao C und 0.4 Qew.-Teile Dimethy-. 
lethanolamtnlOsung (10%ig in H2O} unter RQhren zugegeben. Qetrennt davon wild eine Aluminiumpigmentaufschlam- 
mung wie folgt hergesteitt 4.4 Gew.-TeOe einer handelsQblichen chromatierten Aluminiumpaste ( 65%ig in 

25 Benzin/Soiventnaphta/Butyiglycol. durchschnittlicher Teilchendurchmesser: 15 [im). werden unter Zugabe von 4 Qew.- 
Teilen Butyfglykol homogenislert Zu dieser Aufschlammung werden anschlieBend 6,4 Qew.-Teile des wasserlOsGchen 
Polyesterharzes gemd(3 0 und 1 ,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmhtleres Molekuiargewicht: 900) gegeben. 
Diese Atuminiumpigmentaufschiammung wird in die oben beschriebene MIschung eingeruhrt. Danach werden noch 
6.7 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit DimethylethanolaminiOsung (10%ig in Wasser) ein pH-Wert 

30 von 7,65 - 7,85 eingestellt. 

F HerstelluHQ eines erfindunasQem aflen waBrioen Metallic-Basislackes 

Es werden 33.5 Gew.-Te9e Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium-Sllikates mit Schtchtstruldur*. 

95 3%ig In Wasser) vorgelegt. 

Dazu wird eine LOsung aus 4,3 Gew.-Teilen Butyiglytol und 6,0 Gaw.-Teilen einer 90%igen LOsung eines handelsQbli- 
chen wasserverdOnnbaren Melamin-Formaidehydharzes in Iso butanol (Cymel 327®) unter RQhren zugegeben. 
AnschlieBend werden dieser MIschung 33.3 Gew.-Teile der PUR Dispersion gemSB C, 0,4 Gew.-Teile Dimettiylethano- 
laminlOsung (10%ig in Wasser) und 4,8 Gew.-Teile der Polyacrylatharzdispersion gemflS A 1 nacheinander unter ROh- 

40 ren zugegeben. Getrennt davon wird eine Aiuminiunnpigmentaufschiammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer 
handeteOblichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solventnaphta/Butylglycoi, durchschnittlicher Teil- 
chendurchmesser: 15 ]im] werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butyiglytol homogenislert. Zu dieser Aufschldm- 
mung werden anschlia(3end 3,2 Gew.-Teile des wasseriOslichen Poiyestertiarzes gemdB D und 1,0 Gew.-Teile 
Polypropylenglytol (zahlenmittleres Moletoiargewicht; 900] gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschldmmung wird in 

45 die oben beschriebene Mischung eingerOhrt Danach werden noch 3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben 
und mit DimethylethanolaminlOsug (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,65 - 7,85 eingestellt 

G. Applikation und PrOfuna der w&l 3riaen Metalllc-Basislacke 

so Die gemflB E und F hergestellt en wa6rigen Metallic- BasisIacKe werden mit destilliertem Wasser auf ein en AppliKa- 
tionsfesttorper von 24,2 Gew.-% eingestellt und auf ein mit einer handelsQblichen Elektrotauchlackierung und einem 
handelsQblichen FQlIer beschichtetes phosphatiertes Stahiblech so appliziert. daB eine Trockenfilmdicke von 12-15 
nm erhalten wird. Die applizierten Basislacke werden 10 min. bei Raumtenperatur und 10 min. bei SO'C im Umluftofen 
getrocknet. Dann wird ein handelsublicher 2-K-KIarlack auf Basis Polyacrylat/Polyisocyanat appliziert, anschlieBend 

55 wird kurz abgelQftet und 20 min. bei 140*0 im Umluftofen eingebrannt 

* Laponite RD 

®^ Handelsprodukt der American Cyanamid Company 

* Laponite RD 
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PrufergdbnissB! 


DHSisiacK gemau c 


OaoloiaCiV gernai} i 


L25 (1) 






L f U \\) 






Qlanz(2) 


83 


84 


DOI (3) 


92 


92 


Gitterschnitt (4) 


0 


0 


GlahznachKK(5) 


81 


81 


Gitterschnitt nachKK 


1 


1 


DOI nach KK 


91 


91 



1) Fartanteil L* nach DIN 61 74 bestimmt mit dem QoniospeMralpho- 
tometer von der Firma Zeiss. 

2) Gbnzgrad nach DIN 67530. Winkel 20' 

3) Distinctness of Reflected Image: Bei Beleuchlung der zu 
beurtellenden Obeiflache unter 30* wrd die direMe Reflexion im 
Glanzwinkel 30" und in unmitteft)arer Nahe des Glanzwinkels bei - 
30« 1 0.3 ** gemessen. Der hieraus ermiRelte DOi-Wert korespondi- 
ert ma der visueH empfundenen Schdrle des Spiegeibildes eines 
GegerKtarvies auf dieser Oberflflche. Der DOI- Wert wird auch BiM- 
scharfBwert genannt. MeBwerta: 100 besler Wert; 0 schlechtesler 
WerL 

4) Profung nach Dl^4 53151 inklusiveTesaabrlO-Tesl. 

5) 240 h bei 40^0 KK (nach DIN 50017) 



30 



95 



40 



45 
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PrQfuno der Vi skDfiitatsstabilHftt bei Scherbe!astuna 

Zur Prufung Viskositatsstabilitat bei ScherbeJastung wurden KlarIad<auszQge (Warlackauszug ■ Basislack 
ohne f^mente) der BasisTadce^emaB E und Fmit eihem BiUrtlrdhrer 1 h lang staHcgerOhrt lind arodilieBehd in einem 
Viskosimeter mit einem Schergefaile von 0 t>i8 50 e geschert und venTiesaen. Der Klarlackauszug des Baslslackes 
gemaB E zeigte einen Viskositatsabfall von ca. 40 %. Der Klarlackauszug des Basislackes gemafl F zelgte dagegen 
nur einen Viskositatsabfall von Meiner 10 %. Dieser geringe Viskositatsabfall hat keine negattven Auswirkungen auf das 
ApplilQtlonsverhalten und das Absetzverhalten. 

K Herstelluno ainer Plamentp asfe fOr waBrioe Uni-Basislacka 

Es warden 10 Qew.-Teile VerdicKungsmittel (Paste eines Natrium-MagnesiunvSilikates mit Schichtstruktur. 3%ig in 
Wasser) vorgelegt: Dazu warden unter ROhren 4.5 Gew.-Teile Dim ethyl ethanolaminlOsung (iq%ig in Wasser), 2 Gew.- 
Teile Polyprc3pylenglykol (Molekulargewicht 900), 46,70 Gew.-Teile des Polyesterharzes gemaB D und 23,35 Gew.-Teile 
delonisiertes Wasser zugageben. Dann werdsn tbigende Pigments einzeln zugegeben und eingerOhrt: 2,65 Gew.-Teile 
Irgazin Rot DPP B0®\ 4.38 Gew.-Teile Cromophthalrot A2B®\ 5.29 Gew.-Teile Novoperm Orange H2 70®^ und 1 ,13 
Gew.-Teile Slcotan Gelb 2 1912®3 

SchlieBlich wird die Mischung 20 min. unter einem QNtehen Labdrdissotver homogenisiert 

AnschlieBend wird auf einer Qblichen LaborperimGhle bis zu einer Kornfeinheit nach Hegmann (ISO 152) von ^fim 

gemahien. 

Der pH-Wert der Pigmentpaste sollte zwischen 8 - 8.5 lie gen, sonst wird er mit einer DimethylethanolaminlOsung 
(10%ig in Wasser) auf diesen Wert angesteitt 



55 



® ^ Handelsprodukt der Ctba Gelgy 
®2 Handes^rcxJukt der Hoechst AG 
®3 Handelsprodukt der BASF AG 
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i. Heretefluno waBrioer Uni>BasislackB 



Urtter Verwendung der Pigmentpaste und den unten aufgefOhrten Bestandteilen werden zwei Uni-Basisjacke her- 
gestellt wobei der Uru-Basislack2 al$ Vergleichsbeispiet anzusehien ist In beiden BasislacKen ist das Gewichlsverhdit- 
5 nis von Pigment zu Festharz und das Gewichtsverhflttnis von OH-haKigem Festharz zu Metammfbrmaldehydharz 
glei'ch. 





Uni-BasisJack 1 


Uni-Ba8islack2 


Pigmentpaste: 


41.33 


33.57 


Polyacrylatharz gemai) A 2 


25.77 




Polyacrytatharz gemdB B 




20.90 


Luwipal LR 8789 


5,88 


4.77 


Resimene 4518 


0.92 


0,75 


deionisiertes WSasser 


26,10 


40.01 



Die 0. g. Bestandteile werden nachdnander unter RQhren gemischt Bei den Zahienangaben handelt es sich um 
Gewichtsteile. Die so erhaltenen Basislacke werden auf eine Visl<Dsitat von 28 s (DIN 4) eingestellt Uni-Basislack 1 
weist bei dieser Viskositat einen Feststoffgehalt von 34 Qew.-% (1 h. 130*C) und Uni-Basi8lack2 einen Feststoffgehalt 
25 von 28.3 Gew.-% (1 h. 1 SO^C) auf. 

j. ApphTqtion spy^ Pfflfiffiq der jJnj-S^gislackg 

Die gemas I. hergestellten wdBrigen Uni-Basislacke werden nach 48 stOndlger Lagerung nach fblgendem Verfah- 
30 ten auf mit einer handel6Ci3Gchen Elektrotauchlackierung und einem handelsQbltchen FQDer beschichtete phosphatierte 
Stahlbleche appiiztert: pneumatische Spritzapplikalion bei einer relattven Luftfeuciite von 60 % und einer Temperatur 
von 23^0 mit einem DruckgefdO. zweimaliger Auftrag. mit 2 Minuten ZwischenabtQflen nach dem ersten Auflrag, 1 
Minute AbiOften nach dem zweiten Auftrag und 1 0 Minuten Trocknen bei SO^'C im Umluftofen. Danach wird der handels- 
Qbliche Klarlack auf Basis Polyacrylat/Melaminfbrmaldehydharz appiiziert, kurz abgelQftet und 30 Minuten bei ISO'^C 
35 eingebrannt: 

Die PrOfung der so erhaitenen Zweischtchtlackiarung lieferte fblgende Ergebnisse: 





Zwetschichtlackierung 
mit Uni-Basislack 1 


Zweischichtlackierung 
mitUni-Basislack2 


Steinschlag nach VDA^ 


2 


2-3 


GitterschnUt 


0 


0 


Glanz 20* 


87 


87 


Kochergrenze^ 


48|im 


28)un 


Laufergrenze^ 


48 \Lm 


24}im 



^ VOA: Verband der deutschen Automobiiindustrie; BeschuBmedium: 1000 g kan- 
So liges StrahlguBmittel; KomgrOBe: 4 - 5 mm; Druck: 1 ,5 bar; VDA-Sleinschlaggerat 

508 

^ Appiikation nach beschrlabener Methods; Basislackschichtstarkfin bei denen 
Kochertlasen auftrelen 

^ Appiikation nach beschriebener Methode; Basislackschichtstarken bei denen bei 
Appiikation auf senkrecht stehenden Lochtafetn und anschlieBender Vortrocknung in 
senkrechter SteOung in der Basislackschicht tauter entstehen. 



14 



07/20/1 999 1 1 :45:03 Seite -1 4- 



EP0593 454B1 

PatentansprOche 

1 . Verfahr n zur HersteOung einer mehrschichtigen, schQtzenden und/oder dekorativen Ladderung, bei dem 

(1} als Basisiack mn wftBriger pigmentierter Basislack auf die SubstratoberflAche aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1 ) aufgebrachten Lack ein Polymerfilm gebildet wind 

{3} auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Deddack aufgebracht wird und anschfieBend 

(4} die Basisschicht zusammen mit dem Deddack eingebrannt wird. 

dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack ein wasserverdQnnbares Polyaaytatharz enthdh. das erh&ttlich ist. 
indem 

(I) 

(a1) 40 bis 90 Qew.-% eineb im wesentlichen carboxylgruppenfreien Aikyl(meth)acryfates mrt bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest pder eines cydoaliphatischen (Meth)acrylsdureesters oder eines Qemi- 
sche8;aus solchen (Meth)acrylsauree8tern 

(a^ 0 bis 45 Qew,-% eines Hydroxyalkylesters der Aaylsdure. Methacryteaure Oder einer anderen a.p- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsdure. der im wesenliichen carboxylgruppenfrei ist Oder eines Qeml- 
sches aus solchen IHydroxyalkylestern und 

(a3) 0 bis 40 Gew,-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylarormtischen Kbhlenwasserstof- 
fes Oder eines Gemlsches aus im wesentlichen carboxyigruppenfreien vinytaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen 

zu einem organischen LOsemittel oder Lflsemittelgemisch gegeben und in Qegenwart mindestens eines Poly- 
merisationsinitiators poiymerisiert werden und 

(If) 

nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 

(b1) 2,5 bis 15 Gew.-% einer ethylenisch ungesdttigten Sdure mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im MolekOI 
Oder eines Qemisches aus solchen ethylenisch ungesdttlgten SAuren und 

(b2) 0 bis 60 G6w.-% eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemlsches aus Monome- 
ren, wie es unter (a1). (a2) oder {a3) definiert worden ist 

zugegeben werden und weiterpdymerisiert wird und 

(III) 

das nach Beendlgung der Polymerisation erhaKene Polyacryiatharz zumlndest teiiweise neutralisiert und in 
Wassar dispergiert wird. wobei die Summe der Gewichtsanteila von (a1), (a2]. (a3). (b1) und (b2) stats 100 
Gew.-% ergibt und (a1), (a2), (a3). (b1) und (b2) in Art und Mange so ausgewdhtt werden, daB das aus (a1). 
(a2), (a3), (b1) und (b2) ertialtena Polyacryl^harz eine Hydroxyizahl von 0 bis 200, sine Sfturezahl von 20 bis 
100 und eine GlasQbergangstemperatur (Tq) von -40 bis -^60 'C aufweist. 

2. WaBriger Lack enthaltend ein nichtmetallisches Pigment oder eine Mischung aus nichtmetallischen Pigmenten und 
eine Mischung aus 

(A) 10 bis 95 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50 Gew.-% eines Aminoplastharzes. 

(G) 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Pdlyesterharzes und 
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(D) 0 bis 85 Qew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyurethanharzes, 

wobei (fie Summe der Gewic^itsanteile der Komponenten (A) bis (D) stets 100 Qew.-% betragt und wabei das was- 
serverdOnnbare PWyacrytetharz (A) erhaitlich 1st, indem " - ^ . 

© 

(a1) 40 bis 90 Qew.-% eines im wesentlichen carbaxylgruppenfreien Aikyl(meth)acry}ates mit bis zu 20 
Kbhlenstofbtomm Im Alkytrest Oder eines cydoaliphatischen (Meth)acryisaureesters Oder eines Genii- 
sches aus solchen (Meth]acrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45 Gew.-% eines Hydroxyalkylesters der Acryisaure, Methacryisaure Oder einer anderen o.p- 
ethylenisdi ungesdttigten Carbonsdure. der Im wesentlichen caitsoxylgnippenfrei ist Oder eines Gemi- 
sches aus solchen Hydroxyalkylestern und 

(a3) 0 bis 40 Gew.-% eines im wesentHchen carboxylgnjppenfreien vinylaromatischen Kbhlenwasserstof- 
fes Oder eines Qemisches aus im wesentlichen carbQxylgnf)penfreien vinylaromatischen Kbhienwasser- 
stoffen 

2u einem or^nischen LOsemittel Oder LOsemittelgemisch gegeben und in Gegenwart rnindestens eines Poly- 
merisatio(4initiators polymerisiert werden. und 

(II) 

nachdem rnindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sM 

(b1) 2.5 bis 15 Gew.-% einer ethylenisch ungesSttigten Saure mit bis zu 6 Kbhienstoffatomen Im MolekQI 
Oder eines Gemisdies aus solchen ethylenisch unges&ttigten Sduren und 

(b2) 0 bis 60 Gew.-% eines ethylenisch ungesdtb'gten Monomeren oder eines Gemisches aus Monome- 
ren, wie es unter (a1), (a2) oder (a3) deflnlert worden Is! 

zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird und 

(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhalteie Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und in 
Wasser dispergiert wird. wobei die Summe der Gewichtsanteile von (a1). (a2), (a3). (b1) und (b2) stets 100 
Gew.-% ergbt und (al). (a2). (a3). (b1) und (b2) in Art und Menge so ausgewdhlt werden. dal) das aus (a1). 
(a2). (aS). (b1) und (b2) erhaltene Polyacrylatharz ehe Hydroxytzahl von 0 bis 200. eine SdurezaM von 20 bis 
100 und eine GtasGbergangstemperatur (Tq) von -40 bis +60 *C aufweist 

3. Varfahren oder Lack nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB In den Stufen (I) und (II) bel einer Tem- 
peratur von 80 bis 160 "C, vorzugsweisa 110 bis 160 ''C In Gegenwart rnindestens eines freie Radikale blldenden 
Initiators polymerisiert wird und da(3 die Stufe (i) 2 bis 8 Stunden. vorzugsweisa 3 bis 6 Stunden dauert und die 
Zugabe der Komponenten (b1) und gegebenenfalls (b2) tnnarhalb von 10 bis 90 Minuten, vprzugsweise innerhalb 
von 30 bis 75 Minuten, erfolgt. 

4* Verfahren oder Lack nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB (b1) und gegebenenfalls 
(b2) erst dann zugegeben werden, wenn rnindestens 90 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umge- 
setzt worden sind. 

5. Verfahren oder Lack nach ern em der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB der Basislack bzw. Lack ein 
Metallpigment und eine Mischung aus 

(A) 0. 1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% des wasserverdQnnbaren Polyaaylatharzes, 

(B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% eines Anvnoplastharzes. 

(C) 0 bis 50. bevorzugt 15 bis 40 Qew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyesterharzes und 
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(D) 10 bis 99.9. vorzugsweise 20 bis 60 Qew.-% e'mes wasserverdQnnbaren Polyurethanharzes 

enthait, wobei die Summe der Qewichtsanteile der Kompohenten (A] bis (D) stets 100 Qew.-% betragt. 

\ ■ ' ' • 1 i ^ 

5 6. Vertahren Oder Lack nach einem der AnsprOche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB das wasserverdQnnbare 
Polyesterhan erhdltlich ist indem 

(a) Polyole Oder ein Gemisch aus Polyolen und 

(p) Pclycarbonsauren oder Polycarbonsdureanhydride oder ein Gemisch aus Pofycarbonsauren und/oder 
70 Polycarbonsdureanhydriden zu einem Polyesterharz mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 bis 

5000, vorzugsweise 800 bis 2500. einer Sdurezahl von 20 bis 70, vorzugsweise 25 bis 55 und einer Hydroxyl- 
zaht von 30 bis 200. vorzugsweise 45 bis 100 umgesetzt wetden und das erhaltene Polyesterharz wenigstens 
teilweise neutraiisiert wind, wobei 

75 - die Kbmponenten (a) und (p) in einem motaren Verhaltnis von 1,15 - 2,00 : 1, vorzugsweise 1,2 - 1,5 : 1 

eingesetztweiden, 

• die Komponente (a) zu 30 bis 100 Mol'% aus aliphatischen Diolen besteht, die mindestens ein a-C-Atom 
enthaJten, das sekundar. terttdr oder Giied eines kohlenstoffhattigen Ringsystems ist und 

- ' diei^mponente (p) zu 50 bis 100 Mol*% kis aromatischen und/oder cycloaliiihatischen Polycarbonsdu- 
ren und zu 15 bis 40 Mot-% aus Tri- und/oder Telracarbonsauren besteht wobei die Tri- und/bder Tetracar- 
bonsauren so eingesetzt werden. daB sie im statistischen Mittel Qber mindestens zwei CartxixylgrMppen 
in die PolyesterharzmolekOle eingebaut werden. 

28 

7. Verfahren oder Lack nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dal3 die Komponente (p) zu 50 bis 80 Mol-% aus 
aromatischen und/oder cycloaiiphatischen Polycarbonsduren und zu 20 bis 50 Mo!-% aus einer oder mehreren 
polymeren Fettsduren besteht. wobei polymere Fettsauren nicht als cycloaliphatische PoiycaitxMisduren angese- 
henwerdeh. 

8. VenArendung des waBrigen Lacks nach einem der Anspruche 2 bis 7 als Basislack zur Herstellung von mehrschich- 
tigen, schOtzenden und/oder dekorativen Lackierungen des basecoat/dearcoat Type. 

Claims 

1 . Process for the production of a multicoat, protectiva and/or decorative finish, in whidi process 

(1) an aqueous pigmented basecoat Is applied to the substrate surface as basecoat, 

(2) a polymer film is formed from the coating applied in stage (1), 

40 (3) a transparent topcoat is applied to the basecoat obtained in this way, and subsequently 

(4) the basecoat is baked together with the topcoat 

characterized in thai the basecoat contains a water-thinnabie polyacrytate resin which can be obtained 

<5 (I) 

by adding 

(a1 ) 40 to 90 % by weight of an alkyi (meth)acrylate which is essentially free from cartx)xyl groups and has 
up to 20 carbon atoms in the alkyI radical, or a cycioaliphatic (meth)acrylic add ester or a mixture of such 
50 (methjacrylic acid esters, 

{a2} 0 to 45 % by weight of a hydroxyalkyl ester of aaylic add, methacrylic acid or of another a.p-ethylen- 
ically unsaturated cartxixylic ackl which is essentially free from carboxyl groi^ss. or a mixture of such 
hydroxyalkyl esters, and 

(a3} 0 to 40 % by weight of a vinyiaromatic hydrocarbon essentially free from carboxyl groups, or a mixture 
55 of vinyiaromatic hydrocarbons sssentially free from cartxsxyl groups, 

to an organic solvent or mixture of solvents and candying out a polymerization in the presence of at least one 
polymerization initiator, and 
(10 ' 
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by adding, after at least 80 % by weight of the monomers added in stage (0 have reacted, 

(b1 ) 2.5 to 1 5 % by weight of an ethylenically unsaturated acid having up to 6 cartxm atoms in the mole- 
cule, or a mixture of such ethyienicalty unsaturated acids, and ^ t . 
(b2) 0 to 60 % by weight of an ethylenically unsaturated monomer, w a mixture of monomers as has been 
defined under (a1), (a2) or (a3), 

arvl continuing the polymerization and 
(III) 

by neutralizing, at least partially, the polyacrylate resin obtained at the end of the polymerization and dispersing 
it in water, the sum of the proportions by weight of (a1), (a2), (a3), (b1) and (b2) always being 100 % by weight 
and the type and amount of (a1). (a2). (a3). (b1) and ^2) being chosen so that the polyacrylate resin obtained 
from (a1). (a2). (aS). (bl) and (ks2) has a hydroxyl value of 0 to 200. an add value of 20 to 100 and a glass tran- 
sition tarperature (Tq) of -40 to +60»C. 

2. Aqueous paint containing a non-metallic pigment or a mixture of non-metallic pigments and a mixture consisting of 

(A) 1 0 to 95 % by weight of a water-thinnaWe polyacrylate resin, 

(B) 5 to 50 % by weight of an amino resin, 

(C) 20 to 60^% by weight of a water-thinnable polyester resin and 

(D) 0 to ^ % by weight of a water-thinnaUe polyurethane resin. 

the sum of the proportions by weight of the components (A) to (D) always being 100 % by weight and the water- 
thinnable polyacrylate resin (A) being obtainable 

(I) 

by adding 

(a1) 40 to 90 % by weight of an alkyi (meth}acrylate which is essentially free from carboxyl groups and has 
up to 20 caibon atoms in the alkyI radical, or a cycloaliphatic (meth)acryOc acid ester or a mixture of such 
(meth)acrylic acid esters, 

(a2) 0 to 45 % by weight of a hydroxyalkyl ester of acrylic add, methacrylic add or of another a,p-ethylen- 
icaily unsaturated carboxylic add which is essentiaOy free from carboxyl groLq}s. or a mixture of such 
hydroxyalkyl esters, and 

(a3) 0 to 40 % by weight of a vinylaromatic hydrocarbon essentially free from ciaibQiqft groups, or a mixture 
of vinylaromatic hydrocartsons essentially free from carboxyl groups, 

to an organic solvent or mixture of solvents and carrying out a polymerization in the presence of at least one 

polymerization Initiator, and 

00 

by adding, after at least 80 % by weight of the monomers added In stage (I) have reacted. 

(b1 ) 2.5 to 15 % by weight of an ethylenically unsaturated acid having up to 6 carbon atoms in the mole- 
cule, or a mixture of such ethylenically unsaturated acids, and 

(b2) 0 to 60 % by weight of an ethylenically unsaturated monomer, or a mixture of monomers as has been 
defined under (a1). (a2) or (a3). 

and continuing the polymerization and 

m 

by neutralizing, at least partially, the polyacrylate resin obtained at the end of the polymerization and dispersing 
it in water, the sum of the proportions by weight of (a1), (a2). (a3), (bl) and (b2) always being 100 % by weight 
and the type and amount of (a1). (a2). (a3). (bl) and (b2) being chosen so that the polyacrylate resin obtained 
from (a1), (a2), (a3), (bl) and (b2) has a hydroxyl value of 0 to 200, an acid value of 20 to 100 and a glass tran- 
sition temperature (Tq) of -40 to +60»C. 

3. Process or paint according to Claim 1 or 2, characterized in that polymerization is canried out in stages (Q and (10 
at a temperature of 80 to ISO'C, preferably 1 10 to 160'C. in the presence of at least one free radical-forming initi- 
ator and in that the duration of stage (I) is 2 to 8 hours, preferably 3 to 6 hours, and the addition of the components 
(bl) and, if appropriate, {b2) is carried out over a period of 10 to 90 ntinutes, preferably over a period of 30 to 75 
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minutes. 

4. Process or paint according to any one of Claims 1 to 3. characterized in that (b1) and, if appropriate, (b2) are only 
added when at least 90% by w tght f the monomers added in stage (1) have reacted. , . k 

5. Process or paint according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that the basecoat or paint comprises a 
metallic pigment and a mixture consisting of 

(A) 0. 1 to 60,. preferably 1 to 30. % by weight of the water-thinnable polyaayiate resin. 

(B) 0 to 50, preferably 5 to 30, % by weight of an anino resin. 

(C) 0 to 50, preferably 15 to 40, % by weight of a water-thinnable polyester resin and 

(D) 10 to 99.9. preferably 20 to 60. % by weight of a water-thinnable polyurethane resin. 

the sum of the proportions by weight of the components (A) to (D) always being 100 % by weight 

6. Process or paint according to any one of Claims 2 to 5. characterized in that the water-thinnable polyester resin can 
be obtained by reacting 

(a) polyols or a mixture of polyds and 

(pi polycajiX3xyllc acid&f or polycart>oxyiic anhydrides, or a mixture of polycarboxylic acids and/or polycarix>xy- 
lie anhyjclrides to form a polyester resin having a number average molecular weight of 600 to 5000. preferaUy 
800 to^SOO. an acid value of 20 to 70. preferably 25 to 55. and a hydroxyl value of 30 to 200, preferably 45 to 
100. and by neutralizing, at least partially, the resultant polyester resin, in which reaction 

- the components (a) and (p) are used in a molar ratio of 1,15 - 2.00 : 1, preferably 1.2 - 1.5 : 1. 

the component (a) consists of 30 to 100 mol % of aliphatic diols containing at least one a carbon atom 
which Is secondary, tertiary or a member of a carbonrcontaining ring system, and 

- the component (p) consists of 50 to 1 00 mol % of aromatic and/or cydoaliphatic polycarboxylic acids and 
of 1 5 to 40 mol % of :tricartx)xyiic and/or tetracar1x>xytic acids, the tricarboxylic and/or tetracartxixylic acids 
being used In such a way that on statistical average they are incorporated in the polyester resin molecules 
via at least two carboxyl groups. 

7. Process or paint according to Claim 6, characterized in that the component (p) consists of 50 to 80 mol % of aro- 
matic and/or cydoaliphatic polycarboxylic adds and 20 to 50 mol % of one or more polymeric fatty acids, the poly- 

"meric f^ acidsliol baiig regaixled as 

0. Use of the aqueous paint according to any one of Gaims 2 to 7 as basecoat for the production of muWcoat protec- 
tive and/or decorative finishes of the basecoat/claarcoat type. 

Revendlcatlons 

1 . Proc6d6 de preparation d'un laquage multicouche. protecteur et/ou dteoratif, lors duquei 

(1) on procdde k rapplicatton d'une laqua de base pigmentde aqueuse sur la surface du substrat, 

(2) on forme, k partir de la laqua appllqu6e dans l'6tape (1). unfilm polym^rB, 

(3) on procdde k rapplication, sur la couche de base ainsi obtenue, d'une laque transparente de finition et 
ensuite 

(4} on soumet k cuisson la couche de base conjointement k la laque de finition. 

caract6ris6 en ce que la iaque de base contient une r^sine de polyaayiate hydrodiluable, que Ton peut obtenir en 
ajoutant k un soivant organique ou k un mSange de solvents 

(0 

(a1} de 40 d 90 % en poids d'un (m6th)acrylate alkyla. essentieliement exempt de gouvernements car- 
boxyles. ayant jusqu'd 20 atomes de carbone dans le r6sidu aikyle ou d'un ester cydoaliphatique de Tacide 
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(m^}acryfique, ou cfun melange de tels esters de Pactde (m^}acryfique, 

(a2) de 0 d 45 % en poids d*un ester hydroxyalkyle de i'acide acryTfque, de Tadde m§thacry1ique ou d'un 
autre actde 6thyl6niquement insaturi en po^km oi, p, qui est essentiellenient exempt de grdupements 
carboxytes, ou d'un milange tfesteis hydroxyallTtes de ce genre, 

(a3) de 0 ^ 40 % en poids d'un hydrocartxtre vinylaromatique, essentieliement exempt de groupements 
carboxyies. ou d'un melange dliydrocartxires vinylaromatiques* essentieilennem exenpts de groipemenis 
cart>oxyles: 

et en proc^nt ^ ta polymerisation en presence au moins tfun agent inltiateur de polymerisation et. 
(ID 

aprds avoir faH rSagir au moins 80 % en pokte des monomdres Routes dans retape (I), en ajoutant 

(b1) de 2.5 & 1 5 % en poids dVin adde ethyieniquement insalure ayant jusqu'^ 6 alomes de cart»one dans 
la moltojte. ou un melange d'actdes ethylSniquement insatur^s de ce genre, et 

(b2] de 0 d 60 % en poids d'un monom^re ethyfiniquement insatire, ou d^in melange de monomdres. 
comme^ii a M d&'in sous (al). (a2) ou (a3). 

et en poursuivant la poiymerisation. et 

(IID 

en neutralisant au moins en partie et en mettant en dispersion dans I'eau la r^sine de polyacrylate obtenue 
apr^s achdvement de la polymerisation, la somme des proportions en poids de (a1). (a2]. (a3). (b1). et (b2) 
etant h chaque fois de 100 % en poids. et (a1). (a2), (aS). (b1), et (b2) etant choisis en nature et en quantity 
de sorte que la resine de polyacrylate obtenue k partir de (a1), (a2}, (a3). (b1), et (b2) presente un indice 
hydroxyle de 0 ^ 200, un indice d'addite de 20 ^ 100 et une temperature de transition vitreuse (Tq) de -40 ^ 

Laque aqueuse contenant un pigment non metallique ou un melange de pigments non metalliques et un melange 
de 

(A) de 10 d 95 % en poids dHjne resine de polyacrylate hydrodiluatile, 

(B) de 5 i 50 % en poids d'une resine aminoplaste, 

(C) de 20 ft 60 % en poids d*una resina de polyester et 

(D) de 0 ft 85 % en poids d'une rfeine de polyurethanne hydrodiluable, 

la somme des proportions en poids des composants (A) ft (D) fttant ft chaque fois de 100 % en poids et la rftsine 
de pdyacrylate (A) hydrodiluable pouvant fttre obtenue en ajoutant ft un solvent organlque ou ft un melange de sol- 
vants 

(I) 

(al) de 40 ft 90 % en poids d'un (meth)acrytate alkyte. essentieliement exempt de groupements carboxy- 
les. ayant jusqu'ft 20 atomes de carbone dans le residu alkyie ou d'un ester cydoaliphatique de Pacide 
(meth)acrylique ou d'un melange de teis esters de Pacide (meth)acryGque. 

(a2) de 0 ft 45 % en poids d'un ester hydroxyalkyle de i'acide acryfique. de Tadde mftthacrylique ou d'un 
autre acide ethyieniquement insature en position a. p, qui est essentieliement exenipt de groupements 
carboxyles. ou d'un melange d'esters hydroxyalkyles de ce genre. 

(a3) de 0 ft 40 % en poids d'un hydrocarbure vinyiaromatique, essentieliement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un mftlange d'hydrocarbures vinytaromatiques, essentieliement exenpis de groupements 
carboxyles. 
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et en proc6dant ^ la polymerisation en presence au moins d'un agent initiateur de polymerisation et 
apr6s avoir fait rdagir au moins 80 % en poids des mbnom^res ajout6s dans retape (I), en ftjoutant 

5 

(b1) de 2,5 d 15 % en poids d'un adde ethyliniquement tnsaturd ayantjusqu'^ 6 atomes de carbone dans 
la molecule, ou d'un melange d'acides dtt^l^niquement insatur^s de ce genre, et 

(b2} de 0 §1 60 % en poids d'un monomdre ethylMquement insaturd ou d'un melange de monomdres. 
10 comme it a 6te d^fini sous (a1}. (a2) ou (a3), 

et en poursuivant la polymerisation, et 
(III) 

IS en neutralisant au moins en partie et en mettant en dispersion dans I'eau la r^sine de polyacrylate obtenue 

aprds achevement de la polymerisation, la somme des proportions en poids de (a1). (a2}. (a3), (b1), et (b2) 
etant & chaque Ibis de 100 % en poids. et (a1). (a2}. (a3). ^1). et (b2) etant choisis en nature et en quantite 
de sorte que la resine de polyacrylate obtenue k partir de (a1). (a2). (a3). (b1). et (b2) presents un indice 
hydroxyle 6e0k 200. un indice d'addite de 20 illpO et une tenperature de transition vitreuse (f o) de -40 ^ 

20 +60'C. / 

3. Precede ou laque selon fa revendication 1 ou 2, caracterise en ce que. dans ies etapes (I) et (II). k une temperature 
de 60 e 160''C, de preference de 110 e 160*'C. i'on procede k la polymerisation en presence d'au moins un agent 
Initiateur tormant des radicaux llbres, et en ce que retape (I) dure de 2 ^ 8 heures, de preference de 3 li 6 heures. 

ss et en ce que t'addition des composants (b1) et. le cas echeant. Cb2) se fait en Pespace de 10 ^ 90 minutes, de pre- 
ference en I'espacd de 30 k 75 minutes. 

4. Precede ou laque selon Tune quelccnque des revendications 1^3, caracterise en ce que Ton ajoute (b1) et. le cas 
echeant, (b2) seulement quand au moins 90 % en poids des monomeres ajoutes dans retape (I) ont reagi. 

30 

5. Precede ou laque selon I'une quelconque des revendications 1 k 4, caracterise en ce que la laque de base, res- 
pectivement la laque, conHent un pigment metalllque et un melange de 

(A) de 0.1 k 60. de preference de 1 ^_30 % en poids d'une resine polyacrylate hydrodiluaUe. 

35 

(B) de 0 ^ 50, de preference de 5 d 30 % en poids d'une resine aminoplaste, 

(C) de 0 & 50, de preference da 15 ^ 40 % en poids d'une resine de polyester hydrodiluable et 

40 (D) de 10 k 99,9. de preference da 20 ^ 60 % en poids d'une r6sine de polyurethanne hydrodiluable, 

la somme des proportions en poids des composants (A) k (D) etant k chaque (bis de 100 % en poids.^ 

6. Precede ou laque selon I'une quelconque des revendications 2^5. caracterise en ce que Ton peut obtenir la resine 
4S de polyester hydrodiluable en faisant reagir 

(a) des poiyols ou un melange de polyols et 

ifi) des acides pdycari?oxy1iques ou des anhydrides d'adde polycaiboxyfique ou un melange d'acides poiycar- 
50 boxyiiques et/ou d'anhydrides d'adde polycarboxylique pour fornier une resine de polyester ayant un poids 

moieculaire moyen au nombre de 600 k 5000. de preference de 800 k 2500, un indice d'acidite de 20 k 70. de 
preference de 25 k 55, et un indice hydroxyle de 30 k 200, de preference de 45 e 100. et en neutralisant au 
moins en partie la resine de polyester. 

55 - Ies composants (a) et (P) etant utilises dans un rapport molaire de 1.15 - 2.00 : 1 , de preference de 1,2 - 

1,5:1, 

- le composant (a) se composant jusqu'e de 30 e 100 % en moles de diols aliphatiques. qui contiennent au 
moins un atoms de C en position a, qui est secondaire. tertiaire ou membre d'un systeme cyciique conte- 
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nant du carbonet 6t 

• ' le composant (p) s composant jusqu'i^ de SO & 1 00 % en moles d'addes polycarbaxyliques aromaliques 
eUou cydoaTiphatiques et jusqu*& de 15 & 40.% enlmoles d'acides tricaffooxyliques et/bu tdtr^carboxyli- 
5 ques, ies acides tricartxixyliques et/ou titracartxscyitques ^tant utilises de telle sorte qu'iis soient iritroduits 

en moyenne statistique par Untenn^diaire d'au moins deux groupements carboxyles dans la molecule de 
polyester. 

7. Proc6d6 ou laque selon la revendtcation 6. caract6rl$6 en ce que le ctmposant (p) se connpose jusqu'd de 50 ^ 80 
10 % en moles d'acides polycartxscyliques aromatiques et/ou cycloaliphatiques et jusqu'd de 20 d 50 % en moles d'un 

ou de plusieurs acides gras polym^es, Ies acides gras pdym^es n'6tant pas consid6r^ en tant qu'addes poly- 
cartTQxyliques cydoafiphatiques. 

8. Utilisation de la laque aqueuse salon Tune quelconque des revendications 2 ^ 7 en tant que laque de base en vue 
15 de la pr^aration de laquages muhicouche protecteurs et/ou d6coratifs du type enduit de base/enduit clair. 
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